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研 究 简 才及

金属拨基化合物氧原子转移反应
‘

一在 存在下
。

的

取代反应动力学与机理的研究

、
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申建坤 师颜龙 高忆慈 史启祯

兰 州 大学化 学系

美国西北大学化 学系

关抢词 亚映 笨 六鹅基合铬 叙原子转移 动力学

亚碘酷苯作为氧原子转移试剂越来越引起人们的注意
。

, 。。〔‘ 曾在 存在的

条件下合成了〔月
“一 。 。 。 。

〕
‘ ,

指出 可能氧化消除了一 个 欺

基
。

但有关 与金属毅基化合物反应的动力学研究未见报道
。

为了解其反 应 性 质
,

我们对在 存在下  !
。

的取 代反应进行了研究
。

实 验

试荆
。

是 公司产品
,

通过升华提纯 按文献 〔“ 报 道的 方法

合成并提纯
,

通过了红外光谱和元素分析 甲醉和 分别用入  !
。

和 砂干

燥
,

使用前蒸出
。

仪器 日本 至 一
紫外分光光度计

,

美 国
一 一

光谱

仪
。

动力学实验 动力学数据是通过配有恒温装置的
一

紫外可见分光光度计测量产

物的消光度得到
。

所有反应是在配体
。

的浓度及 表观浓度至少大于
。

浓度 倍的条件下进行
。

所有操作是运用标准 保护技术进行
。

按下列公式

进行数据处理
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式中
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为时间
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时产物的消光度
,

为反应终了产物的消光度
。

以 一 姓 对 线

个半衰期内求得瓜
, ,

其线性相关系数
。

结 果 与 讨 论

由于 在固态时是一多聚体〔“〕,

它不能溶于大多数有机溶剂中
,

但在甲醇中由

于生成 而有较好的溶解性
。

反应 是在  混合

溶剂中跟踪的
。
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有一上升峰
,

按文献〔‘, 报道该峰为
。
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的 伸缩振动峰
。
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。、 分别与〔 〕
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〔 〕成正比

图
、 ,

与 甲醇浓度的平方成反比 图
,
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单体
,

同时 ,
也易发

生水解
。
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即反应按缔合机理进行
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等上所述
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提出如下机理是合理的;
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由于 P hI O 中氧原子带有负电荷
,

它可通过亲核进攻拨基碳原子或中心金属原 子来完成

上述机理中的慢步骤
。

从空间效应考虑
,

进攻淡基碳所经过的过渡态空间位阻要小
。

与

中心金属原子C
r
相比

,

碳基碳原子是较硬的酸
,

按软硬酸碱理论氧原子倾向于
_
进 攻 拨

基碳
。

对M e
。
N O 与M (C O )

。

反应动力学研究表明〔”〕
M
e 。

N O 中氧原子亲核进攻拨 基 碳

原子使其以 C O
:
的形式脱离中心金属原子生成 入奴C O )

。

活性中 间 体
。

在 此 PhI O 与

M e 。N O 可能具有类似的性质
。
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